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Abstract of EP0692463 

A screen comprising a glass substrate, possibly coated with several layers, and a coating which 
comprises a sublayer of mineral cpds. and a hydrophobic-oleophobic coating. The density of the mineral 
sub-layer is at least equal to 80% of that of the material of which it is constituted. The sublayer is 
constituted of one of the materials: AI203, Ga203, Sn02, Ti02, Ta205, Cr203, Zr02, Nb205, In203, 
Fe203, Co03,V205,Y203, TiN, SiOx (x = 1 or 2) and SiOpCq (p = 1-2 and q = 0 or 1 ), alone or in 
combination. The thickness of the layer is 80-5000 Angstrom . The mass density, i.e. the density of the 
crystalline species, is >= 90% of the materials of the sublayer. More pref., the compsn. of the sublayer is 
Sn02 doped with F. The hydrophobic-oleophobic layer comprises at least 1 hydrolysable fluorinated 
alkylsilane or a mixt. of these with other silanes. More pref. it is a perfluoro-alkylsilane of formula: CF3- 
(CF2)n-(CH2)m-SiX3, where n = 0-12; m = 2-5; and X = a hydrolysable gp.. The thickness of the coating 
is 10-50 Angstrom . The coated screen pref. comprises a glass substrate with a functional coating stack. 
The final coating comprising a mineral layer (of density >= 80%) covered with a hydrophobic/oleophobic 
coating as described above. The angle of contact of a drop on the surface, having been subjected to 500 
rotations of a grindstone (ASTM D1044-78 standard), is >60 degrees . The functional coating is anti- 
reflective or low emissive and/or conductive. Prodn. of the screen comprises: deposition of a 
hydrophobic/oleophobic layer on a dense mineral sublayer (after cleaning of the latter) by contact with a 
soln. contg. a hydrolysable fluorinated alkylsilane in a non-polar solvent system; or cleaning of the 
substrate to be coated, deposition of a mineral sub-layer (of density >= 80%), cleaning of the sublayer, 
deposition of a hydrophobic/oleophobic coating. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



p://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC<&IDX=EP0692463&F=0 



9/20/2005 



(19) 



J) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(43) Date de publication: 

17.01.1996 Bulletin 1996/03 

(21) Numero de depot: 95401671.3 

(22) Date de depot: 12.07.1995 



(n) EP 0 692 463 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

(51) IntCI 6: C03C 17/42 



(84) Etats contractants d§sign6s: 


• 


Azzopardi, Marie-Jose 


BE DE ES FR GB IT SE 




F-75009 Paris (FR) 




• 


Codazzi, Nathalie 


(30) Priorite: 13.07.1994 FR 9408734 




F-95120 Ermont (FR) 




• 


Chaussade, Pierre 


(71) Demandeur: SAINT-GOBAIN VITRAGE 




F-45600 Sully sur Soire (FR) 


F-92400 Courbevoie (FR) 


• 


Naoumenko, Yves 






F-45460 Bray en Val (FR) 


(72) Inventeurs: 


• 


Gauthier, Fabienne 


• Chartier, Pascal 




F-45600 Sully sur Loire (FR) 


F-91400 Orsay (FR) 


• 


Guiselin, Olivier 






F-75016 Paris (FR) 




(74) 


Mandataire: 






Le Vaguerese, Sylvain Jacques et al 






F-93300 Aubervilliers Cedex (FR) 



(54) Vitrage hydrophobe multicouches 

(57) [.'invention concerne un vitrage comprenant un 
substrat en verre eventuellement recouvert, au moins en 
partie, d'une ou plusieurs couches et un revetement hy- 
drophobe-oleophobe et resistant a I'abrasion compre- 



nant une sous-couche essentiellement minerale et une 
couche hydrophobe-ol^ophobe. La densite de la 
sous-couche selon I'invention est au moins egale a 80 
% de celle du materiau qui la constitue. 
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Description 

[.'invention concerne un vitrage « non-mouillable » et son proceed de fabrication. 

Les vitrages dont il est question dans la suite sont constitues d'un verre mineral ou organique. lis sont utilises, en 
5 particulier, sur les v^hicules, par exemple dans le domaine aeronautique, ferroviaire ou automobile, lis peuvent aussi 
etre utilises dans le domaine du batiment. 

La « mouillabilite » designe la tendance des liquides polaires ou non-polaires a adherer au vitrage en formant un 
film genant. Elle designe aussi la tendance a retenir les poussieres de toutes natures. 

La presence d'un film liquide ou de poussieres altere la vision au travers du vitrage et diminue sa transparence. 
10 Pour remedier a ces difficultes il est connu de couvrir les vitrages d'un revetement non-mouillable. 

Un revetement connu est obtenu a partir d'un melange constitue d'un perfluoroalkyle silane et d'un telomere ol6fi- 
nique fluore comme decrit dans la demande EP 452 723. Un autre revetement connu est celui decrit dans la demande 
EP 492 545. Ce revetement est a base d'un alkylsilane fluore. II est apparu que les proprietes de ces revetements se 
degradaient dans le temps. C'est en particulier le cas sur les vitrages de vehicules qui subissent les contraintes clima- 
15 tiques (humidite, rayonnement U.V., ...), mais aussi des contraintes mecaniques dues, par exemple, au frottement d'es- 
suie-glaces et/ou aux chiffons de polissage ou de nettoyage. 

Pour ameliorer la resistance aux contraintes climatiques, les demandes EP 497 189 et EP 476 510 decrivent un 
revetement dont ['interface avec le vitrage est rendu irregulier. La demande EP 497 189 decrit plus precisement la 
formation d'irregularites de I'ordre du micron obtenues, soit par un traitement de surface du substrat, soit par la presence 
20 de particules sur le substrat ou incorporees dans une sous-couche ou dans la couche non-mouillable. La demande EP 
476 510 decrit I'utilisation d'une sous-couche rendue irreguliere par une attaque a base d'acide fluorhydrique ou par 
Taction d'un plasma. 

L'obtention de ces revetements necessite cependant une operation supplemental pour la formation de ces irre- 
gularites. Par ailleurs, il est apparu que la resistance a Pabrasion de ces revetements n'etait pas entierement satisfai- 
25 sante. 

L'invention a pour but un vitrage non-mouillable presentant une resistance amelioree aux contraintes climatiques 
et qui offre, par ailleurs, une resistance mecanique amelioree, notamment un vitrage qui conserve ses proprietes de 
non-mouillabilite malgre I'abrasion qu'il subit. 

L'invention a egalement pour but un vitrage fonctionnel non-mouillable dont la durability est amelioree, notamment 
30 la resistance aux contraintes climatiques. 

Le vitrage selon l'invention comprend un substrat, notamment un substrat en verre, eventuellement recouvert, au 
moins sur une partie, d'une ou plusieurs couches fonctionnelles et muni d'un revetement comprenant une sous-couche 
essentiellement minerale et une couche hydrophobe et oleophobe. La densite de la sous-couche selon l'invention est 
au moins egale a 80 % de la density massique du materiau qui la constitue. 
35 Par « density massique », on entend la density des formes cristallines du materiau constituant la sous-couche. La 

sous-couche selon l'invention presente une forte densite, de preference superieure a 90 % de la densite massique du 
materiau qui la constitue. 

Les sous-couches envisagees selon invention sont des sous-couches essentiellement minerales, e'est-a-dire dont 
la proportion en elements carbone est minoritaire. Elles sont constitutes essentiellement d'un materiau choisi parmi les 
40 materiaux suivants : Al 2 0 3 , Ga 2 0 3 , Sn0 2 , Ti0 2 , Ta 2 0 5 , Cr 2 0 3 , Zr0 2 , Nb 2 O s , ln 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Co0 3 , V 2 0 5 , Y 2 0 3 , TiN, 
SiO x avec x compris entre 0 et 2, SiO p C q avec p compris entre 1 et 2 et q 6tant 0 ou 1 , seuls ou en combinaison. 

Avantageusement la sous-couche selon l'invention est egalement tres dure. Sa durete est de preference superieure 
a celle du verre. Elle presente avantageusement une structure cristalline. 

L'amelioration constatee selon l'invention est vraisemblablement a rapprocher du nombre et du type de liaisons qui 
45 s'etablissent entre les sous-couches et la couche hydrophobe et oleophobe. Elles mettent en effet en jeu des configu- 
ration atomiques correspondant a des liaisons fortes de type covalent. En outre, les caracteristiques mecaniques des 
sous-couches conferent une resistance a I'abrasion amelioree au revetement de l'invention. Sans que l'invention soit 
liee par cette interpretation, la sous-couche est alors capable d'absorber les contraintes mecaniques qui se propagent 
prioritairement en son sein. 

50 Pour obtenir ce resultat, il convient de former des sous-couches d'epaisseurs convenables. Les sous-couches uti- 

lisees selon l'invention presentent, de preference, une epaisseur qui n'est pas inferieure a 80 Angstroms. Par ailleurs, 
un accroissement de I'epaisseur au-dela d'une certaine limite n'apporte plus d'avantage sensible et peut degrader les 
qualites de transparence du vitrage. Pour cette raison, on pr6fere utiliser des couches dont I'epaisseur ne depasse pas 
5000 Angstroms. 

55 Selon une variante avantageuse, la sous-couche est conductrice, susceptible par exemple d'evacuer les charges 

electrostatiques presentes sur une face du vitrage. Le revetement selon l'invention allie ainsi deux fonctions, a savoir : 
une protection electrostatique du vitrage et une fonction non-mouillable. La sous-couche peut etre a base d'un oxyde 
metallique conducteur. Elle peut Egalement §tre dopee par un constituant pour lui conf6rer des proprietes conductrices 
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satisfaisantes. II s'agit, de preference, d'une sous-couche a base d'oxyde d'etain dope au fluor, dont le taux de porteurs 
est compris entre 10 19 et 10 21 par cm 3 . 

Pour former les sous-couches utilisees selon I'invention, les techniques connues pour la formation de telles couches 
sont generalement applicables. II est ainsi possible d'utiliser une technique de depot sous vide (evaporation thermique, 
s pulverisation cathodique...). II peut aussi s'agir de techniques par decomposition thermique ou ionique du type CVD 
(Chemical Vapour Deposition), de CVD plasma, ou encore de couches formees par pyrolyse de poudres, de solutions 
ou de vapeurs. 

Les sous-couches formees par pyrolyse conviennent particulierement bien a la mise en oeuvre de I'invention compte 
tenu du fait que ces couches sont fortement adherentes au substrat, presentent une grande compacite et sont cristal- 
10 lines. 

La sous-couche selon I'invention peut etre situee sur le substrat en verre ou sur tout type de couche, par exemple 
une couche mince pouvant faire partie eventuellement d'un empilement de couches. 

Selon I'invention, on utilise avantageusement pour couche non-mouillable une couche constitute essentiellement 
d'alkylsilanes fluores hydrolysables. 1 1 s'agit, de preference, de couches de type monomoleculaire obtenues a partir d'au 
15 moins un alkylsilane fluore dont la chaine carbonee, eventuellement ramifiee, comporte au moins six atomes de carbone, 
le carbone de la ou des extremites etant entierement substitue par du fluor. La couche peut egalement etre obtenue a 
partir d'alkylsilanes fluores ou d'un melange d'alkylsilanes fluores et, eventuellement, d'un melange d'alkylsilanes fluores 
et de silanes du type SiX 4 dans lequel X est une fonction hydrolysable. 

L'alkylsilane fluore est de preference un perfluoroalkylsilane de forme generale : 

20 CF 3 -(CF 2 ) n -(CH 2 ) m -SiX 3 
dans laquelle : 

• n est 0 a 1 2 

25 

• m est 2 a 5 

• X est un groupement hydrolysable, par exemple un groupement chlore ou alkoxy. 

30 De preference le perfluoroalkylsilane est choisi parmi le groupe : 

CF 3 -(CF 2 ) 5 -(CH 2 ) 2 -SiCI 3 , CF 3 -(CF 2 ) 7 -(CH 2 )2-SiCI 3 , CF 3 -(CF 2 ) 9 -(CH 2 ) 2 -SiCI 3 

Les organosilanes du type indique ci-dessus presentent la particularity de se fixer sur la sous-couche par I'inter- 
mediaire de sites reactifs superficiels de la sous-couche. 

En choisissant les conditions de mise en oeuvre convenablement, il se forme des couches dites monomoleculaires 
35 bidimensionnelles d'une epaisseur comprise entre 1 0 et 50 Angstroms. La structure generale de ces couches est, pour 
chaque organosilane, une liaison covatente au point de fixation sur la sous-couche et deux liaisons covalentes avec 
des molecules d'organosilane voisines par les deux autres fonctions hydrolysables. La couche ainsi formee est une 
monocouche a motifs polysiloxanes dans laquelle les organosilanes ont ete greffes regulierement. 

La couche monomoleculaire presente, vers I'exterieur, leschaTnesfluorocarbonees suivant un arrangement regulier, 
40 I'extremite des chaines constituant la face externe du vitrage revetu. Selon I'invention, au moins les extremites des 
chaTnes sont fluorees ce qui leur confere, non seulement un caractere hydrophobe particulierement marque, mais aussi 
une grande resistance au vieillissement lorsque le vitrage est soumis au rayonnement U.V. 

On obtient selon I'invention un revetement dont la durability, en termes de resistance mecanique et chimique, est 
amelioree. L'angle de contact d'une goutte d'eau avec le revetement de I'invention est superieur a 60° et, avantageu- 
45 sement, superieur a 75° apres que le revetement ait subi une abrasion de 500 tours de meule selon la norme ASTM D 
1044-78 ou apres que le revetement ait ete maintenu 4 heures dans I'eau bouillante demineralisee. 
L'invention concerne egalement le procede d'obtention d'un tel revetement. 
Le procede comprend notamment les etapes suivantes : 
• depot d'une couche hydrophobe sur un substrat muni d'une sous-couche dense et essentiellement minerale, 
50 apres un eventuel nettoyage de ladite sous-couche, par mise en contact du substrat muni de la sous-couche avec une 
solution contenant au moins un alkylsilane fluore dans un solvant non-polaire. II peut s'agir d'une solution a base d'un 
alkylsilane fluore ou d'un melange d'alkylsilanes fluores et, eventuellement, d'autres silanes. 

Les nettoyages et notamment celui de la sous-couche sont des etapes importantes car elles determinent le nombre 
de sites reactifs susceptibles d'etablir une liaison entre le substrat et la sous-couche et entre la sous-couche et la couche. 
55 || va de soi que, plus le nombre de sites est grand, plus le revetement est fixe solidement au substrat et notamment la 
couche solidement fix6e au substrat. Le nettoyage permet I'elimination des contaminations absorbees s'opposant a une 
bonne fixation. II est a noter qu'une sous-couche deposee sous vide ne necessite pas de nettoyage car on peut consideer 
qu'elle est propre a sa sortie de la cloche sous vide. 
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Un procedt d'obtention du vitrage selon I'invention comprend les etapes suivantes : 

• eventuel nettoyage de la surface du substrat a enduire, 

5 • dtpdt d'une sous-couche essentiellement mintrale, la density de la sous-couche etant au moins tgale a 80 % de 
la densite massique du materiau qui la constitue, 

• eventuel nettoyage de la sous-couche a revetir, 

10 • depot d'une couche hydrophobe et oleophobe sur ladite sous-couche nettoyee. 

Le depot de la sous-couche est obtenu par decomposition de molecules et, avantageusement, par pyrolyse. 

Le depot de la couche non mouillable s'effectue par mise en contact du substrat revetu de la sous-couche avec 
une solution a base d'alkylsilane fluore ou d'un melange d'alkylsilanes fluores et, eventuellement, d'autres silanes dans 
15 un systeme solvant non-polaire. Le temps de reaction est compris entre 5 et 30 minutes et, de preference, de I'ordre 
de 10 minutes. 

La solution comprend un alkylsilane de type decrit ci-dessus, dont la concentration varie de 2.10 -3 a 5.10 -2 mol/l 
dans un systeme solvant non-polaire. Le choix du solvant n'est pas indifferent et influe sur le taux d'alkylsilanes greffes 
sur le substrat. Le systeme de solvant est constitue d'au moins 80 % en volume de solvant non polaire et de 20 % de 
20 solvant(s) chlore(s). Le solvant non-polaire comporte, de preference, une chaTne carbonee dont la longueur est du 
meme ordre de grandeur que celle de I'organosilane utilise. En autres termes, le nombre de carbones du solvant est 
globalement identique, a deux ou trois carbones pres, au nombre de carbones presents dans la chaTne carbonee de 
I'organosilane. Le solvant non-polaire est, de preference, choisi parmi le n-h£xadecane ou I'iso-octane, le solvant chlort 
est, de preference, choisi dans le groupe comprenant le dichloromethane, le trichloromethane, le trichloroethane, le 
25 trichloroethylene, le trichlorotrifluoroethane et le tetrachlorure de carbone. Un systeme particulierement prefere pour la 
mise en oeuvre de I'invention est compose d'un solvant non-polaire. 

Une fois traite, le support est pret a etre utilise sans qu'un traitement thermique ulterieur ne soit necessaire. 

Selon une variante de I'invention, la couche hydrophobe et oleophobe est deposee sur au moins une partie d'une 
sous-couche essentiellement minerale dont la densite est egale a au moins 80 % de la density du materiau qui la 
30 constitue, cette sous-couche faisant partie d'un empilement fonctionnel ou etant elle-meme une couche fonctionnelle. 

Selon une variante preftree, la sous-couche est constitute essentiellement d'oxyde de silicium et, en particulier, 
de dioxyde de silicium. 

On comprend par couche fonctionnelle ou empilement fonctionnel, une couche ou un empilement conferant des 
proprietes particulieres au vitrage, notamment des proprietes thermiques, optiques ou electriques. 

35 Comme empilement fonctionnel on peut citer, par exemple, un empilement antireflet, un empilement bas emissif 

et/ou conducteur ou tout autre type d'empilement. 

Le vitrage selon ('invention presente, outre les proprietes conferees par I'empilement fonctionnel, des proprietes 
hydrophobes et oleophobes. En outre, la resistance aux conditions climatiques de I'empilement fonctionnel, en particulier 
de la couche a base d'oxyde de silicium, est amelioree par la presence de la couche hydrophobe et oleophobe. Cette 

40 amelioration est notamment sensible pour les couches fonctionnelles dtposees, par exemple, sous vide et utilistes en 
tant que couches exterieures, c'est-a-dire les couches soumises aux conditions climatiques. 

Selon une variante preferee de I'invention, le vitrage comprend un substrat en verre, un empilement antireflet dont 
la derniere couche, c'est-a-dire la plus eloignee du substrat est une couche dense constitute essentiellement d'oxyde 
de silicium et une couche hydrophobe et oleophobe constitute essentiellement d'alkylsilanes fluores hydrolysables telle 

45 que decrite ci-dessus. L'empilement antireflet est constitue d'une alternance de couches minces a haut et bas indices 
de refraction en un materiau dielectrique, la derniere couche etant une couche bas indice en oxyde de silicium. Les 
couches dites bas indice ont, de preference, un indice de refraction compris entre 1,38 et 1,65. Les couches dites a 
haut indice ont un indice de refraction superieur a 1,85 et, de preference, compris entre 2 et 2,45. 

Un empilement prefere de I'invention est celui decrit dans la demande de brevet WO 92/04185, incorpore par re- 

50 ference dans la demande, dans lequel la couche a haut indice est une couche a base d'oxyde de niobium et la couche 
bas indice est une couche a base d'oxyde de silicium. Ces couches sont deposees, par exemple, par des techniques 
sous videconnues, du type pulverisation cathodique reactive. Eventuellement, une couche intermediate peut etre pre- 
vue entre I'empilement et le substrat, par exemple une couche tcran a la diffusion des alcalins telle que decrite dans 
la demande non publiee FR 95/02102, incorporee par reference dans la presente demande. 

55 Un tel empilement a pour fonction de diminuer la reflexion lumineuse du vitrage done d'en augmenter sa transmission 

lumineuse. Un substrat ainsi revetu voit done s'accroitre son ratio lumiere transmise/lumiere reflechie, ce qui ameliore 
la visibility des objets places derriere lui. 

Selon une autre variante de I'invention, I'empilement fonctionnel est un empilement bas emissif et/ou conducteur. 
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Un tel empilement comprend au moins une couche conductrice et/ou basse emissive a base d'oxyde metallique, no- 
tamment un oxyde metallique dope, par exemple d'oxyde d'indium dope a retain (ITO) ou I'oxyde d'etain dope au fluor 
(Sn0 2 :F). Un tel empilement est, par exemple, decrit dans les demandes de brevets EP 544 577 et EP 500 445. 

Selon une variante prefe>ee de invention, I'empilement est celui decrit dans la demande FR 2 704 545, incorporee 
5 par reference dans la presente demande. 

II comprend outre la couche conductrice et/ou basse emissive a base d'oxyde(s) metallique(s), un revetement in- 
terne d'epaisseur geomelrique variable comprise entre 90 nm et 1 35 nm et d'indice de refraction compris entre 1 ,65 et 
1 ,90. Cette couche interne est situee entre le substrat et la couche conductrice et/ou basse emissive. Cette derniere 
est revetue d'une couche « externe » d'epaisseur geometrique comprise entre 80 et 110 nm et d'indice de refraction 
10 compris entre 1,40 et 1 ,65 et qui est constitute essentiellement d'oxyde de silicium. Le revetement interne est, quant 
a lui, constitue de presence d'un oxycarbure et/ou oxynitrure de silicium. 

Un tel empilement, dans le domaine du batiment, a pour fonction d'accroitre le taux de reflexion du vitrage, cote 
interieur de la piece, dans I'infrarouge lointain, rayonnement emis par la piece. Cela permet d'ameliorer le contort des 
habitants, notamment en hiver, en reduisant les pertes energetiques dues, pour une part, a une fuite de ce rayonnement 
is vers Texterieur a travers le vitrage. On peut aussi utiliser ce produit pour ses proprietes de faible resistivite, par exemple 
pour former des vitrages chauffants en prevoyant des arrivees de courant, notamment en tant que pare-brise ou lunette 
arriere chauffante dans une automobile. 

Bien entendu, tout autre type d'empilement fonctionnel de couches ou une couche fonctionnelle peut etre envisage 
(e) selon I'invention dans la mesure ou la derniere couche, c'est-a-dire la plus eloignee du substrat, est une couche 
20 essentiellement minerale dont la densite est egale a au moins 80 % de celle du materiau qui la constitue. 

Les vitrages prepares avec les revetements selon I'invention sont, a la fois, fortement hydrophobes et oleophobes. 
lis resistent bien au rayonnement U.V., aux agressions chimiques et a I'abrasion mecanique. lis sont avantageusement 
utilises comme vitrages anti-pluie, anti-givre, anti-salissure... ou comme vitrages fonctionnels dont la durabilite est am6- 
lioree presentant, en outre, des proprietes hydrophobes et oleophobes. lis sont particulierement utiles comme vitrages 
25 dans des vehicules terrestres, aeronautiques ou pour des batiments. 

Les exemples suivants, non limitatifs, illustrent les caracteristiques et avantages de I'invention : 

• I'exemple 1 compare la durabilite du revetement de I'invention a celle d'un revetement inapproprie, 
30 • les exemples 2 et 3 illustrent la durabilite amelioree d'un revetement selon I'invention. 



• I'exemple 4 illustre les proprietes d'oleophobie du revetement de I'invention, 



• I'exemple 5 illustre la durabilite am6lior6e d'un vitrage antireflet. 

La durabilite du revetement selon ['invention est mesuree par plusieurs tests. 

La resistance chimique est mesuree soit par le test a I'eau bouillante, soit par le test dit au brouillard salin. 

Le test a I'eau bouillante consiste a plonger dans de I'eau demineralisee bouillante I'echantillon teste pendant un 
temps donne. On mesure alors Tangle de contact d'une goutte d'eau sur I'echantillon. 

Le test au brouillard salin est decrit dans la norme ISO 9227 et consiste a plonger le substrat dans un brouillard 
salin neutre a partir de sel de NaCI a 50 g/l, a une temperature de 35°C et un pH compris entre 6,5 et 7,2. 

La resistance a I'abrasion est mesuree au test de Taber selon la norme ASTM D 1044-78. Les echantillons sont 
soumis a Taction d'une meule de type CS-10F sous une charge de 500 g. Apres un nombre donne de tours, I'angle de 
contact d'une goutte d'eau est mesure. 

La resistance a I'abrasion est aussi mesuree en soumettant un echantillon de 30 x 30 cm 2 a un balayage d'es- 
suie-glace. La force appliquee par le balai sur I'echantillon est d'environ 45 N, la cadence du balai est de 1 11 cycles/min, 
un cycle etant un mouvement d'aller et retour du balai. La durete du balai est, quant a elle, egale a environ 70 Shore A. 

La durete est mesuree par le test « Airco » selon lequel on abrase la couche a tester pendant 10 tours par une 
meule sous une charge de 500 g en utilisant la machine de Taber ASTM 1044-78 et on compte le nombre de rayures 
formees avec un microscope grossissant 50 fois Techantillon observe. La durete est exprimee par la formule : 

D= 10-0,18 R 

dans laquelle R est la moyenne du nombre de rayures compters dans quatre carres de 2,54 cm de cote. 

La rugosit6 de la sous-couche est mesuree avec un profilometre « Talystep » commercialism par Rank Precision 
Industry. Une pointe de diamant affleure la surface de I'echantillon et enregistre les variations d'amplitude correspondant 
aux rugosites presentes. Pour les mesures faites, le rayon de courbure de la pointe est de 5 microns, la charge est de 
30 mg et la vitesse est de 5 microns par seconde. L'amplitude de pic a vallee, representative des rugosites observees, 
a ete mesuree sur une longueur de 50 jam. 
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EXEMPLE 1 

Des echantillons de verre fiotte silico-sodo-calcique sont minutieusement nettoyes. La densite du verre est de 2,4 
g/cm 3 . 

Une premiere s£rie d'6chantillons est trait^e au moyen d'une solution de d^cane contenant 4.10 -3 mol/l d'un per- 
fluorosilane de formule CF3-(CF 2 ) 7 -(CH 2 )2-SiCI 3 . L'epaisseur de la couche obtenue, mesur6e par reflectometrie des 
rayons X, est d' environ 15 Angstroms. 

Une deuxieme serie d' echantillons est preparee en deposant une couche de silice par Chemical Vapour Deposition 
Plasma (CVD Plasma). D'apres le spectre infrarouge, la sous-couche de Si0 2 obtenue n'a pas une forte densite mas- 
sique et constitue une sous-couche inappropriee selon I'invention. Cette sous-couche est nettoyee et recouverte de la 
meme couche que la premiere s6rie d'echantillons. 

Dans la troisieme serie on utilise des verres revetus d'une sous-couche Si0 2 obtenue par mise en contact du 
substrat dans une solution supersaturee en silice obtenue par ajout d'eau et d'un gel de silice dans de I'acide hydro- 
fluorydrique jusqu'a ce que la concentration d'acide hydrofluorydrique soit egale a 2.5 mol/l. L'epaisseur de la sous-cou- 
che est d'environ 450 Angstroms et sa densite d'environ 2,3 g/cm 3 , c'est-a-dire egale a la densite massique de la silice 
(structure cristalline de type cristobalite). La sous-couche prealablement nettoyee est revetue de la meme couche hy- 
drophobe que pour les series precedentes. 

Les angles de contact d'une goutte d'eau sont respectivement 110, 105 et 115°. Apres 2 puis 4 heures dans I'eau 
bouillante, les angles mesur^s sont respectivement de 60° et infeVieur a 60° pour la premiere serie, de 105 et 82° pour 
la serie correspondant a I'invention et de 20° apres deux heures dans I'eau bouillante pour la deuxieme serie. 

Contrairement aux revetements correspondant aux series 1 et 2, le revetement selon I'invention presente un angle 
de contact superieur a 60° apres 2 heures, voire 4 heures, dans I'eau bouillante. 

Par ailJeurs, des Echantillons correspondant aux series 1 et 3 sont soumis a des tests d'abrasion. 

Les angles de contact d'une goutte d'eau mesures sur les echantillons sont les suivants : 
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Taber tours 


S£rie 


100 


200 


500 


1 


75 


65 


< 60 


3 


90 


81 


76 



En outre, le test de Pessuie-glace est effectue sur la serie 1 . Apres 15.000 cycles, Tangle de contact d'une goutte 
d'eau est inferieur a 60°, un cycle correspondant a un mouvement d'aller et retour du balai. 

Cet exemple illustre la resistance amelioree de la sous-couche selon I'invention, Tangle de contact etant superieur 
a 60° apres un test d'abrasion ou de resistance chimique. 

EXEMPLE 2 

Trois series de plaques sont preparees comme a I'exemple precedent, exceptee la nature des sous-couches. 

La quatrieme serie d'echantillons comporte une sous-couche de Sn0 2 dopee au fluor deposee par pyrolyse liquide. 
Le precurseur est le dibutyloxyde d'etain et I'acetate d'ammonium dans un solvant organique comme decrit dans le 
brevet FR 1 036 647. 

La cinquieme serie d'echantillons comprend des plaques ayant une sous-couche de Sn0 2 obtenue par pyrolyse 
liquide. 

La sixteme s6rie comprend des plaques ayant deux sous-couches. La premiere sous-couche est de SiO p C q (avec 
1<p<2 et 0<q<1) deposee par CVD plasma, et une sous-couche Sn0 2 dopee au fluor deposee par pyrolyse, comme 
decrit dans la demande de brevet FR 93/01 545. L'epaisseur de Tensemble constitue par ces sous-couches est de 1 000 
a 4000 Angstroms. 

Les densites des sous-couches sont de Tordre de 6,3 g/cm 3 pour les series 4, 5 et 6. Celle-ci est a comparer a !a 
densite de I'oxyde d'etain qui est de 6,9 g/cm 3 . Autrement dit, la densite des sous-couches est de plus de 90 % de celle 
du materiau de reference. 

Les duretes mesurees selon le test Airco sont respectivement 8,9 ; 9,1 et 8,6 pour les series 4, 5 et 6. Elles sont 
superieures a celle du verre qui est de 7,3. 

La rugosity des plaques des series 4, 5 et 6 est de 180, 240 et 300 Angstroms. Cette rugosite est relativement 
importante. Elle est liee a la nature et au mode d'obtention de ces sous-couches. 

Ces plaques sont ensuite nettoyees et revetues de la meme couche hydrophobe qu'a I'exemple 1. Les essais de 
resistance sont reports dans le tableau suivant, donnant les angles de contact d'une goutte d'eau avant le test et apres 
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le test de resistance. 
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Serie 


Initial 


Test a I'eau bouillante 


Taber tours 


2h 


4h 


8h 


100 


200 


500 


4 


120° 


115 


106 


105 


95 


90 


85 


5 


118 


106 


108 


85 


89 


90 


86 


6 


115 


105 


95 


90 


90 


90 


90 



Le test de I'essuie-glace est effectue" sur la serie 4. Apres 100.000 cycfes, Tangle de contact d'une goutte d'eau est 
de 90° et de 80° apres 160.000 cycles, un cycle correspondant a un aller et retour du balai. 

Ces exemples montrent I'amelioration obtenue en utilisant une sous-couche selon invention. 

EXEMPLE 3 

Trois series de plaques sont pr^parees comme a I'exemple 2, a I'exception de la nature des sous-couches. 
Les series 7,8 et 9 correspondent a des sous-couches a base SiO p C q , Ti0 2 et Ta 2 O s . 

Les sous-couches a base de Ti0 2 et Ta 2 0 5 sont obtenues par depot sous vide. Leur epaisseur est de quelques 
centaines d'Angstrdms. La sous-couche SiO p C q (avec 1 < p<2 et 0< q<1 ) est obtenue par Chemical Vapour Deposition. 

Les densites mesurees sont respectivement 2,1 ; 3,6 et 7,4 pour les series 7, 8 et 9. Les densites massiques des 
constituants correspondant sont 2,3 ; 3,8 (structure cristalline de type anatase) et 8,2. La densite des sous-couches est 
au moins 6gale a 90 % des mate>iaux qui les constituent. 

La durete de la serie 8 est de 8,9 et sa rugosite est de 20 Angstroms. Celles de la serie 3, servant de base de 
comparaison, sont 8,4 et 20 Angstroms. 

Les sous-couches pr^alablement nettoy£es sont revetues d'une couche hydrophobe comme a I'exemple 1 . 

Les angles de contact d'une goutte d'eau sur les echantillons sont reportes dans le tableau suivant. 
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Serie 


Initial 


Test a I'eau bouillante 


Taber tours 


2 h 


4h 


100 


200 


500 


3 


115 


105 


82 


90 


80 


76 


7 


117 


100 


95 


88 


66 


62 


8 


118 


96 


92 








9 


110 


79 


77 


92 


88 


86 



Cet exemple illustre la bonne resistance chimique et m6canique et a I'abrasion des revetements selon ("invention. 
Ce resultat est obtenu meme avec une taible rugosite des sous-couches. 

40 EXEMPLE 4 

L'angle de contact d'une goutte de vaseline est mesure sur des echantillons correspondant aux series 4, 6 et 9. 
Les resultats sont les suivants : 
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Serie 


Initial 


4 


85° 


6 


80° 


9 


72° 



Cet exemple illustre les proprietes d'oleophobie des revetements selon ('invention. 
EXEMPLE 5 

55 Deux echantillons, references 1 et 2, de verre flotte silico-sodo-calcique sont recouverts d'un empilement antireflet. 

Cet empilement est un empilement quadricouches compose de la sequence suivante : verre/Nb 2 O s (2)/Si0 2 (3) 
/Nb 2 O s (4)/Si0 2 (5). Les depots successifs de couches minces se font par pulverisation cathodique reactive assistee 
par champ magnetique. 
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Les deux couches de Nb 2 O s d'indice de refraction d'environ 2,3 sont obtenues par pulverisation reactive en pre- 
sence d'oxygene a partir de cibles de niobium ; les deux couches de Si0 2 d'indice de refraction d'environ 1,47 sont 
obtenues par pulverisation reactive en presence d'oxygene a partir de cibles de silicium dope au bore ou a ('aluminium. 

L'epaisseur geometrique en nanometres de chacune des couches de I'empilement est donnee dans le tableau 
5 suivant : 





epaisseur (nm) 


Nb 2 O s (2) 


12 


Si0 2 (3) 


38 


Nb 2 O s (4) 


120 


SiQ 2 (5) 


87 



Sur I'un des echantillons, reference 1, la couche Si0 2 (5), prealablement nettoyee, est recouverte d'une couche 
hydrophobe et oleophobe telle que decrite dans I'exemple 1 . L'epaisseur de la couche hydrophobe et oleophobe est de 
1 5 Angstroms et son indice de refraction egal a 1,3. 

L'echantillon 2 est demuni de la couche hydrophobe. 

Ces deux echantillons sont soumis au test de brouillard salin. On mesure la valeur de reflexion lumineuse R L en 
pourcentages, selon I'illuminant D 65 , a incidence normale initiale et apres 14 jours passes dans une atmosphere saline. 
Les resultats sont les suivants : 



Echantillon 


R L initial 


R L apres 14 jours 


1 
2 


0,5 
0,5 


1,0 
10,7 



Get exemple illustre la durability amelioree d'un vitrage antireflet revetu d'une couche hydrophobe et oleophobe. 
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30 Revendications 

1. Vitrage comprenant un substrat en verre eventuellement recouvert, au moins sur une partie, d'une ou plusieurs 
couches et un revetement comprenant une sous-couche essentiellement minerale et une couche hydrophobe-oleo- 
phobe, caracterise en ce que la densite de la sous-couche minerale est au moins egale a 80 % de celle du materiau 

35 qui la constitue. 

2. Vitrage selon la revendication 1 , caracterise en ce que la durett de la sous-couche est superieure a celle du verre. 

3. Vitrage selon la revendication 1 dont la sous-couche presente une epaisseur comprise entre 80 et 5000 Angstroms. 

40 

4. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la sous-couche est constitute d'un des 
materiaux du groupe comprenant : Al 2 0 3 , Ga 2 0 3 , Sn0 2 , Ti0 2 , Ta 2 0 5 , Cr 2 0 3 , Zr0 2 , Nb 2 0 5 , ln 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Co0 3 , 
V 2 O s , Y 2 0 3 , TiN, SiO x avec x compris entre 0 et 2, SiO p C q seuls ou en combinaison, avec p compris entre 1 et 2, 
et q compris entre 0 et 1 . 

45 

5. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la densite massique de la sous-couche 
est au moins 90 % de la densite du materiau qui la constitue. 

6. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la sous-couche est obtenue par pyrolyse. 

so 

7. Vitrage selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la sous-couche est conductrice et permet d'eva- 
cuer les charges electrostatiques susceptibles de s'accumuler sur le vitrage. 

8. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la sous-couche est constitute de Sn0 2 
55 dope au fluor. 

9. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche hydrophobe-oleophobe est 
obtenue au moyen d'au moins un alkylsilane fluore hydrolysable ou d'un melange d'alkylsilanes fluores hydrolysa- 
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bles et, eventuellement, d'autres silanes. 

10. Vitrage selon la revendication 9, caracterise en ce que I'alkylsilane fluore est un perfluoroalkylsilane de formule : 

CF 3-(CF 2 ) n -(CH 2 ) m -SiX 3 
dans laquelle n est 0 a 12, m est 2 a 5, X est un groupe hydrolysable. 

1 1 . Vitrage selon la revendication 9 ou la revendication 1 0, caracterise* en ce que la couche hydrophobe est une couche 
d'une epaisseur comprise entre 10 et 50 Angstroms. 

12. Vitrage comprenant un substrat en verre et un revetement hydrophobe-oleophobe et resistant a I'abrasion compre- 
nant une sous-couche essentiellement minerale et une couche hydrophobe-oleophobe, caracterise en ce que 
Tangle de contact d'une goutte sur le revetement ayant subi une abrasion de 500 tours de meule selon la norme 
ASTM D 1044-78 est suptrieur a 60°. 

1 3. Vitrage comprenant un substrat en verre, un empilement fonctionnel dont la derniere couche est une couche essen- 
tiellement mine>ale dont la densite est 6gale a au moins 80 % de celle du materiau qui la constitue, ladite derniere 
couche etant recouverte, au moins partiellement, par une couche hydrophobe et oleophobe. 

14. Vitrage selon !a revendication 13, caracterise en ce que la couche hydrophobe et oleophobe est une couche selon 
les revendi cat ions 9 a 12. 

15. Vitrage selon I'unedes revendications 13ou 14, caracteris^enceque la derniere couche de I'empilement fonctionnel 
est une couche constitute essentiellement d'oxyde de silicium et, de preference, de dioxyde de silicium. 

16. Vitrage selon la revendication 15, caracterise" en ce que I'empilement fonctionnel est choisi parmi un empilement 
antireflet ou un empilement bas emissif et/ou conducteur. 

17. Procede" de fabrication d'un vitrage selon Tune des revendications 1 a 16, caracterise en ce qu'il comprend notam- 
ment les etapes suivantes : 

• depot d'une couche hydrophobe et oleophobe sur une sous-couche dense et essentiellement minerale apres 
un eVentuel nettoyage de cette derniere par mise en contact du substrat revetu de la sous-couche avec une solution 
contenant au moins un alkylsilane fluore hydrolysable dans un systeme solvant non-polaire. 

18. Procedd de fabrication d'un vitrage selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce qu'il comprend notam- 
ment les etapes suivantes : 

• eVentuel nettoyage de la surface du substrat a enduire, 

• d6p6t d'une sous-couche essentiellement minerale, la densite de la sous-couche etant au moins egale a 80 % 
de la densite massique du materiau qui la constitue, 

• nettoyage eventuel de la sous-couche a revetir, 

• depot d'une couche hydrophobe et oleophobe sur ladite sous-couche nettoyee. 
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